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ADVANTAGE - Polymers have good electrochemical reversibility and a 
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S, O or NH; m = at least 2; n = 0-7; p = 0-2 and n+p is at least 1 . 
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Description 



La presents invention concerne des polymeres conducteurs d'6lectricit6 derives d'h&erocycles aromati- 
ques substitues par un groupement de type ether. 

Elle concerne plus particulierement des polymeres derives d'heterocycies aromatiques a cinq chaTnons 
contenant un het£roatome et substitues en position 3 par un substituant de type ether lie a I'heterocycle par 
un radical alkyl&ne. 

L'invention concerne egalement un proced§ pour la fabrication de ces polymeres. 
Elle concerne aussi des dispositifs electroconducteurs contenant ces polymeres. 
Enfin Tinvention concerne egalement des monomeres utilisables pour I'obtention de polymeres conduc- 
teurs selon ('invention. 

On a deja decrit des Electrodes obtenues par polymerisation eiectrochimique, sur un support conduc- 
ted, de monomeres h^terocycliques poss^dant au moins un hdterocycle aromatique a 5 chaTnons, 
contenant un seul heteroatome et substitue par au^moins un groupement notarmnent .-de-type ^a!ky!e, 
"aiko^ie/afyle, aryle^ubstitue, haiogene, cyano, amino ou dialkylamino. Ce monomere peut etre un derive 
substitue en position 3, en position 4 ou en position 3 et 4 du pyrrole, du thiophene ou du furane, ou un 
indole substitue sur le noyau phenyle par 1 a 4 groupements (demande de brevet FR-A-2527843). 

On a aussi decrit les caracteristiques electrochromiques de polymeres derives de ces h^terocycles a 
cinq chaTnons, en particulier de ceux derives du pyrrole, du thiophene, du 3-methylthiophene, du 3,4- 
dimethylthiophene et du 2,2'-dithiophene (F. Gamier et al ( Journal of Electroanalytical Chemistry, 148, 1983, 
pages 299 a 303). 

Certaines applications electriques, telles que la realisation de dispositifs (Scrans d'affichage, commuta- 
teurs, elements de rnemoire ...) bases sur reiectrochromisme (impliquant une modification des proprietes 
d'absorption ou de transmission de la lumidre du materiau mis en oeuvre, induite par une variation de la 
tension externe appliquee), d'eiectrodes de batteries rechargeables, de cellules photovoltaTques, de cellules 
eiectrochimiques, etc. exigent des polymeres conducteurs aux proprietes particulieres. 

Ces proprietes particulieres sont notamment la r£versibilit§ eiectrochimique la plus complete et la 
stabilite la plus elevee possibles du cycle d'oxy do-reduction entre les formes oxydee et rEduite du systeme 
polymere-agent dopant. 

Dans la demande de brevet FR-A-2596566, on a decrit une famille de polymeres presentant. jusqu'a un 
certain degre, les proprietes susmentionnees. Ces polymeres contiennent des unites recurrentes d^rivees 
de 3-alkyithiophenes dont le substituant alkyle comprend de six a neuf atomes de carbone. 

La presente invention vise a foumir une nouvelle famille de polymeres conducteurs presentant les 
proprietes particulieres susmentionnees a un degre encore bien plus eleve. 

L'invention concerne a cet effet les polymeres conducteurs d'electricite contenant des unites recurren- 
tes derivees de monomeres heterocycliques aromatiques a 5 chaTnons substitues, en position 3 par rapport 
a rheteroatome, par un substituant de type ether lie a rheterocycle par un radical alkylene comprenant au 
moins deux atomes de carbone. 

Les polymeres conducteurs d'electricite selon ('invention derivent generalement de monomeres hetero- 
cycliques aromatiques que Ton peut repr^senter par la formule generate ci-apr§s : 



represente un atome ou groupement choisi parmi les atomes de soufre et d'oxygene et le groupe 



m represente un nombre entier egal ou superieur a 2 ; 
n represente un nombre entier tel que 0 S n £ 7 ; 
p represente un nombre entier tel que 05pS2; 
la somme de n et de p etant au moins egal a 1 . 

Les polymeres selon Invention peuv nt done deliver du thiophene, du furane et du pyrrole substitues 




(I) 



en position 3. 
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Le substituant est un groupement de type ether ; ce groupement, qui peut comprendre, comme le 
montre la formule (I), une a huit fonctions eth rs, et de prefer nee deux ou trois fonctions ethers, separees 
par des radicaux ethylene, st lie a I'heterocycle par un radical alkylene comprenant au moins deux atomes 
p*e carbone, de preference un radical ethylene ou trimethyiene. 

s A titre d'exemples de polymeres derives des monomeres repondant a la formule generate (I) on peut 
citer les polymeres derives des monomeres dont le substituant comprend une fonction ether, tels que le 2'- 
mdthoxy- et 2'-ethoxy-ethyl-3-thiophene, les 2'-mSthoxy- et 2'-£thoxy-ethyl-3-furane et les 2'-mgthoxy- et 
2'-ethoxy-4thyl-3-pyrrole t par exemple les polymeres derives de monomeres dont le substituant comprend 
deux fonctions ether, tels que les (dioxa-3',6'-heptyl) et (dioxa-3\6'-octyl)-3-thioph&ne f les (dioxa-3',6'- 

io heptyl) et (dioxa-3',6'-octyl)-3-furane et les (dioxa-3',6'-heptyl) et (dioxa-3',6'-octyl)-3-pyrrole f par exemple ; 
les polymeres derives de monomeres dont le substituant comprend plus de deux fonctions £ther, tels que 
les (trioxa-3\ 6\9 f -d<§cyl)-3-thiophene, -3-furane et -3-pyrrole et les (octaoxa^\/,10\l3',16\l9',22\25'- 
hexadodecyl)-3-thiophene, -3-furane et -3-pyrrole, par exemple. 

Parmi tous les polymeres mentionnes ci-dessus, on prefere les polymeres derives du thiophene 

15 substitue en position 3 et dont le substituant comprend deux fonctions ether, e'est-a-dire les polymeres 
derives du monomere de formule (I) dans laquelle X est un atome de soufre, m vaut 2 ou 3, n vaut 1 et p 
vaut 1 ou 0. Un compose tout particulierement prefere, notamment parce qu'il conduit des polymeres 
manifestant des proprietes de reversibilite du cycle d'oxydo-reduction exceptionnelles est le (dioxa-3',6'- 
heptyl)-3-thiophene (DHT) (dont le polymere est denomme ci-apres "PDHT" par simplification). 

20 Un autre objet de invention est constitue par des composes chimiques utilisables comme monomeres 
permettant notamment d'obtenir de tels polymeres derives du thiophene, substitue en position 3 et dont le 
substituant comprend deux fonctions ethers, choisis parmi les monomeres de formule (I) pour lesquels m 
vaut 2 ou 3, n vaut 1 et p vaut 1 ou 0. De tels monomeres peuvent etre represents par la formule g6n§rale 
(II) ci-apres : 

25 




(CH 2 ) m f-0 -(CH 2 ) 2 -0-(CH 2 ) p . — CH 3 

(ID 



dans laquelle : 

m' represente les nombres 2 ou 3 
35 p' represente les nombres 0 ou 1. 

Le monomere tout particulierement prefere de cette categorie est le compose pour lequel m' vaut 2 et 
p' vaut 0 c-a-d le (dioxa-3',6'-heptyl)-3-thiophene. La DHT est prepare de preference par reaction de 
(thienyl-3)-2'-ethanol avec le (chloro-2-ethyl) methylether dans le tetrahydrofurane en presence d'hydrure de 
sodium. 

40 La temperature a laquelle est realisSe la reaction est g6n£ralement comprise entre 5 et 50 - C, de 
preference entre 10 et 30* C. 

La pression a laquelle est realisee la reaction est generalement comprise entre 1 et 4 bars, de 
preference la reaction est realisee a la pression atmospherique. 

La reaction est realisee de preference en presence d'un ether couronne et/ou d'hydrure de sodium. 
45 La reaction est realisee de preference sous ('atmosphere d'un gaz inerte. tel que notamment Targon ou 
I'azote, et en presence d'un solvant tel que notamment le tetrahydrofurane. 

La reaction est realisee dans tout reacteur ou appareillage permettant de n§unir les conditions 
susmentionnees. 

Les monomeres utilisables pour fabriquer les polymeres selon Tinvention peuvent etre synthases selon 
50 des methodes connues, par exemple par reaction des (thienyl-3)-, (furanyl-3>- et (pyrrolo-3)-2 ethanol ou 
-3 propanol-1 avec Thalogenure d'oxyalkyle approprie. 

La preparation des polymeres selon Invention peut s'effectuer par voi chimique, n presence 
d'oxydants tels que FeCI 3 , par exemple ou par voie electrochimique. De preference, on procede par 
polymerisation electrochimiqu , generalement dans une cellule d^lectrolyse, par oxydation anodique du 
55 monomere au sein d'un solvant polaire et n presence d'electrolytes appropries suivant des techniques 
conventionnelles (voir par exemple demande d brevet frangais FR-A-2527843 t F. Gamier et aU op. cit.). 

Selon ces techniques, la concentration en monomeres est generalement comprise entre 10 -3 et 1 mole 
par litre de solvant. La temperature a laquelle est realise le proa§d6 est g<§n£ralement comprise entre 0 et 
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40* C et de preference ntre 4 et 30 *C. La pression a laquelle est realise le procede est generalement la 
pression atmospherique. 

Comme solvants, on utilise de preference des solvants polaires possedant des proprietes dissolvantes a 
la fois vis-a-vis du monomere et de ('electrolyte choisi et stables dans le domaine des potentiels appliques. 
5 Des exemples de solvants utilisables sont I'acetonitrile, le tetrahydrofurane, le chlorure de methylene, le 
nitrobenzene et le carbonate de propylene. 

Les Electrolytes sont generalement choisis parmi les sels conducteurs de formule C*A~ dans laquelle 
C* est un cation et dans laquelle A~ est un anion. 

Le cation C* est choisi de preference parmi les ions alcalins, les ions FUN* et FUP* (R etant un radical 
70 alkyle, tel que les radicaux ethyle et butyle par exemple). 

L'anion A" est choisi de preference parmi les ions CIO*, AsFe, SbFi", SO* 2 ", CeHsCOO- CsHsSOj, 
BF*, PF6 et CF3SO3. 

Des electrolytes typiques sont par exemple les fluorophosphates. tels que Thexafluorophosphate de 
fetrabutylammonium, les fluoroborates, tels que l e tetra fluoroborate de tetraethylammonium et lesperchjora- 
^5 iesrieis que ie percn iorateTJe" lithium ef le perch lorate de tetrabutylammonium. 

La concentration en electrolyte est generalement comprise entre 10~ 3 et 1 mole par litre de solvant. 
La cellule electrochimique au sein de laquelle peut s'effectuer la polymerisation des monomeres selon 
Tinvention peut fonctionner dans des conditions potentiostatiques ou galvanostatiques. 

Dans le premier cas (contrdle potentiostatique), la cellule comprend, outre la source de courant externe, 
20 trois electrodes dont une electrode de reference de controle du potential. 

Au cours de Teiectrolyse, une couche de polymere se depose sur refement conducteur utilise comme 
anode de la cellule d'electrolyse. Cette anode peut etre realisee en un metal noble, tel que Tor ou le platine, 
ou en un autre metal, tel que le cuivre, dore ou platine, le titane, le nickel ou en un verre conducteur (oxyde 
detain, oxydes d'indium - etain). Apres reiectrolyse, on dispose done en fait d'une electrode constituee par 
25 un corps conducteur enrobe par un film de polymere y adrferant et qui contient une certain proportion de 
Tanion provenant de reiectrolyte. Le polymere et Tanion forment ainsi un complexe a transfert de charges. 
La composition chimique du film de polymere peut etre representee par la formule empirique (M*A/-) n ou 
M represente le monomere, A~ Tanion ou contre-ion, y la proportion en anion dans le polymere exprimee 
par unite monomerique (e'est-a-dire le taux de dopage) qui, dans le cas des polymeres de Tinvention peut 
30 atteindre la valeur de 0,5, et n le degre de polymerisation generalement impossible a determiner aisement, 
compte tenu du caractere insoluble du polymere. 

La polymerisation electrochimique du monomere s'effectuant sur Tanode de la cellule d'electrolyse, on 
ne peut obtenir directement une electrode recouverte d'un polymere dope par des cations. 

On peut pour obtenir une telle cathode, se servir de Tanode obtenue precedemment et lui faire subir 
35 une double reduction. Une premiere reduction electrochimique est possible juste apres la polymerisation en 
laissant Tanode dans la cellule d'electrolyse et en provoquant la decharge de la cellule. Cette dEcharge 
provoque ('extraction des anions "dopant" le polymere. On peut ensuite effectuer une seconde reduction 
sous atmosphere inerte, sort par voie chimique, soit par voie electrochimique. La voie chimique consiste a 
immerger le polymere dans une solution contenant les cations desires. Ainsi, pour obtenir un polymere 
40 "dope* par exemple par les cations Li*, Na* ou K* (dopage de type "n" auquel les polymeres selon 
Tinvention, surtout le PDHT, se pretent particulierement bien), on peut se servir par exemple d'une solution 
de naphtalene lithium, de naphtalene sodium ou de naphtalene potassium dans le tetrahydrofurane. La voie 
electrochimique consiste generalement a placer Teiectrode en tant que cathode dans une cellule d'electro- 
lyse contenant en solution les cations desires. Les cations peuvent etre par exemple des ions alcalins tels 
45 que ceux mentionnes ci-dessus, de preference les cations Li* ou K* t ou des ions complexes tels que (Bu)- 
*N* ou (Et)*N* issus d'un electrolyte (de preference LiCIO*. KPF Cf (Bu^NCIO* et (Et^NCIOt) en solution 
dans un solvant tel que Tacetonitrile, le tetrahydrofurane ou le propylene carbonate. La concentration en 
electrolyte dans la solution est generalement comprise entre 10~ 3 et 1 mole pour 1 litre de solvant. 

Les polymeres conducteurs selon Tinvention presentent un ensemble de proprietes tout a fait remar- 
so quables qui sont principalement : 

- une reversibilife et une stabilife xceptionnell s du cycle d'oxydo-reduction entre leurs formes 
oxydees et reduites ; ainsi, notamment, pour le prefere d'entre ces polymeres, le PDHT, la stabilife du 
cycle d'oxydo-reduction est telle qu'il peut subir jusqu'a 0,5.1 0 7 cycles tout en conservant encore 90 
% de la charge initiate ; 

55 - une variation important des caracferistiqu s spectrales obtenue avec une variation de potentiel tres 
faibl , ce qui rend inferessante t economique I ur utilisation en tant que maferiau eiectrochromique ; 

- une bonne conductivife eiectrique, generalement comprise entre 10 1 et 10 2 S.cm -1 ; 
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- des absorptions importantes dans le domaine des rayonnements infra-rouge proche et a haute 
frequence. 

Ces proprietes remarquables des polymeres conducteurs selon ('invention les rendent particulierement 
utilisables pour la realisation de dispositifs electroconducteurs dont le principe de fonctionnement est base 
5 sur ces proprietes, et qui constituent egalement un objet de la presente invention. 

A titre d'exemples non limitatifs de dispositifs Electroconducteurs contenant des polymdres conducteurs 
derives des monomeres htttrocycliques aromatiques substituts selon Tinvention, on peut citer : 

- les dispositifs electrochimiques de stockage d'tnergie, tels que batteries d'accumulateurs et piles 
rechargeables ou non, dont les anodes (respectivement les cathodes) sont constitutes d'tlectrodes 

jo revetues de films desdits polymtres dopts par des anions (respectivement des cations) ; 

- les dispositifs electrochromiques bases sur la modification du spectre optique desdits polymeres 
selon leur etat 6lectrochimique t qui se manifesto lors des cycles d'oxydation et de reduction des films 
de polymeres deposes sur les anodes (respectivement les cathodes) de ces dispositifs lors de la 
charge et de la decharge ; a titre d'exemples de pareils dispositifs electrochimiques, on peut citer les 

J5 ecrans d'affichage (display), les dispositifs optoelectroniques. les memoires et commutateurs opti- 

ques. 

^invention est illustree par I'exemple non iimitatif suivant. 
Exemple 

20 

A. Preparation du monomere 

A une solution de 100 mmole de (thitnyl-3)-2'-ethanol (fourni par JANSSEN C HEMIC A) dans 100 ml de 
tttrahydrofurane on ajoute 110 mmole de NaH a 60 % en dispersion dans I'huile et 200 mg d'un ether 
25 couronne commercialise par ALDRICH sous la denomination 18 C 6. La suspension est maintenue 2 heures 
a 20 *C puis on ajoute en 15 minutes, 200 mmole de (chloro-2- Ethyl)-methyltther vendu par ALDRICH et 
portee a reflux 8 heures. La suspension ramenee a 20' C est traitte par HCI. Les phases organiques sont 
lavees a I'eau a neutralite puis evaporees sous vide. Le produit brut est purifie par chromatographie puis 
distil le sous vide. 

30 

B. Synthese du polymere 

La synthese du polymere est effectuee dans une cellule thermostatte a un compartiment contenant : 

- 2.1 0" 1 mole de monomere prepare comme en A, 

35 - 3.1 0" 2 mole d'hexafluorophosphate de tetrabutylammonium (fourni par Fluka) 

- 25 ml de nitrobenzene distille. 

Les depots de polymere sont realises a5'C, sous atmosphere d'argon, apres degazage de la solution 
par barbotage d'argon. Pour les caracterisations electrochimiques le polymere est depose sur des 
electrodes de platine massif de surface de 0,07 et 0.7 cm 2 polies entre chaque experience. Les quantites 
40 de charges utilises varient de 20 a 100 mC/cm 2 , ce qui correspond a des tpaisseurs comprises entre 600 
et 3000 A. La cathode est constitute d'un fil de platine et ('electrode de rtftrence est une Electrode au 
calomel saturee. 

Les films de polymere destines aux etudes spectroscopiques et aux mesures de conductivity ont Ete 
synthetises dans les memes conditions, ('Electrode de travail etant constitute d'une lame de verre 

45 conducteur et la cathode d'une plaque d'aiuminium. Les depots sont effectuts en conditions galvanostati- 
ques aveades densites de courant comprises entre 2 et 5 mA/cm 2 Les caracttrisations spectroelectrochi- 
miques ont ttt effectuees dans une cellule de spectromttrie de 1 cm de trajet optique Equipee d'une 
cathode constitute d'un fil de platine et d'une electrode de reference constitute d'un fil d'argent 

Les films de polymere destines aux tests de stabilitt a long terme en rtversibilitt redox ont ttt 

so synthases sur une electrode de platine massif de 0,7 cm 2 . Cette electrode est ensuite placte dans une 
cellule Equipee d'une contre-tlectrod circulaire constitute d'un fil de platine et d'une tlectrode de 
reference constitute d'un fil d'argent. La cellule est tquipe d'une fenetre optique permettant la m sure du 
temps d reponse par reflexion a I'aide d'un laser helium-neon (X = 632,8 nm) et d'une photodiode GaAsP. 
Le cyclage rtdox est effectut dans un milieu tlectrolytiqu constitut de carbonat de propylene contenant 

55 5.1 0" 1 mole de perchlorate de lithium anhydre. 

Les tests de dopage "n B ont ttt realises dans le carbonate de propylene contenant 5.1 0~ 2 mole de 
perchlorate de tttratthylammonium. 



6 



EP 0 323 656 B1 



Les proprietes electrochimiques des polymeres ont ete mesurees a partir du voltammogramme 
cyclique enregistre au moyen d'un potentiostat PAR modele 173 et a partir des pics d'intensite enregistres. 
La vagu anodtque comprend deux pics d'oxydation : 0,4 et 0,8 V/SCE ( 'I ctrod de refer nee au calomel). 
Pour ces deux systemes le rapport l Pa /l Pc entre les intensites de courant d'oxydation (Ipa) et de reduction 
(lp c ) est d'environ 1. 

Pour le premier systeme, la stability de la reversibility r£dox est, exprimee en pourcentage de charges 
encore echang^es, apres : 



0,65.10 s cycles 


100 


% 


1.5.10 6 cycles 


96 


% 


3,25.10 s cycles 


92 


% 


0,5.1 0 7 cycles 


90 


% 



te dopage "ri rt du polymere est evalue par une observation d'un systeme cathodique reversible entre 
-1.7 et -2,2 V/Ag 

Les caracteristiques optiques et spectroscopiques sont i'importante absorption dans le rouge (bande 
d'absorption a X = 600 nm) du polymere et I'absorption tres faible au dela de 600 nm du polymere 
dedope. 

Par contre, le polymere dope possede une bande d'absorption importante dans le rouge lointain et le 
proche infra-rouge. 

Ce phenomene est a rorigine d'un comportement electrochrome particulier. En effet, lorsque Ton 
analyse la variation de I'intensite* de la reflexion d'un faisceau laser (helium-n6on:X = 632,8 nm) sur un film 
de polymere soumis a des impulsions de potentiel, on observe deux dtats stables pour des valeurs de 
potentiel applique* allant jusqu'fc 0.7 V/Ag tandis qu'au defc, on n'obtient plus qu'un seul Stat stable. Ce 
phenomene d'effet de seuil est utilisable pour des applications en opto-^lectronique. 

Revendications 

Revendications pour les Etats contractants suivants : BE, CH, DE, FR, GB, IT, LI, NL, SE 

1. Polymeres conducteurs d'electricite* contenant des unites recurrerrtes derives de monomeres hete>o- 
cycliques aromatiques a 5 chaTnons substitues, uniquement en position 3 en rapport a rh&eroatome, 
par un substituant de type ether lie a I'heterocycle par un radical alkylene comprenant au moins deux 
atomes de carbone. 



Polymeres conducteurs selon la revendication 1, caracterises en ce qu'ils derivent de monomeres 
heterocycltques aromatiques represents par la formule generate : 

(CH 2 ) m {0-(CH 2 ) 2 }nO-(CH 2 ) p -CH 3 

(I) 




dans laquelle : 

X represente un atome ou groupement choisi parmi les atomes de soufre et d'oxygene et le 
groupe -NH; 

m represente un nombre entier egal ou superieur a 2 ; 
n represente un nombre entier tel que 0 £ n S 7 ; 
p represente un nombre entier tel que 0 £ p £ 2 ; 
la somme de n et de p 6 tant au moins egale a 1 . 

3. Polymeres conducteurs selon la revendication 1 ou 2, caracterises en ce que le monomere h§te7ocycli- 
que aromatique dont ils derivent est le thiophene substitue en position 3. 

4. Polymeres conducteurs s Ion Tun des rev ndications 1 & 3, caracterises en c que le monomere 
hdteVocyclique aromatique dont ils ddrivent est le (dioxa-3',6'-heptyl)-3-thiophene. 
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5. Procede pour la fabrication de polymeres electroconduct urs caracterise en ce que Ton polymerise 
electrochimiquement, par oxydation anodique au sein d'un solvant polaire et en presence d'un 
electrolyte approprie, un monomere choisi parmi les heterocycies aromatiques a cinq chafoons 
substitues, uniquement en position 3 par rapport £ I'hSteroatome. par un substituant de type ether lie a 
I'heterocycle par un radical alkylene comprenant au moins deux atomes de carbone. 

6. Procedd selon la revendication 5, caracterisg en ce que le monomere est le (dioxa-3'-6'-heDtvl>-3- 
thiophene. 

7. Dispositifs (§!ectroconducteurs contenant un polymfcre selon Tune quelconque des revendications 1 h 4. 

8. Dispositifs <§lectrochimiques de stockage d'dnergie dont les anodes (respectivement les cathodes) sont 
constitutes d'&ectrodes revetues de films de polymeres selon Tune quelconque des revendications 1 a 
4 dopes par des anions (respectivement des cations). 

9. Dispositifs electrochromiques dont les anodes (respectivement les cathodes) sont revetues de films de 
polymeres selon Tune quelconque des revendications 1 a 4. 

10. Dispositifs d'absorption des rayonnements infrarouge proche et a haute frequence a base de polyme- 
res selon rune quelconque des revendications 1 a 4. 

11. Monomeres utilisables pour obtenir des polymeres conducteurs selon la revendication 3, caracterises 
en ce qu'ils repondent & la formule generate : 



(CK 2 ) m »- 0 -<CH 2 ) 2 -0-<CK2)p» " CH 3 

(II) 



dans laqueile : 

m* represente les nombres 2 ou 3 et 
p' represente les nombres 0 ou 1 . 

12. Procede pour la fabrication de monomeres selon la revendication 11, caracterise en ce qu'on fait reagir 
des (thienyl-3)-2'-ethanol ou -3'-propanoM avec un halogenure d'oxyalkyle approprie. 

Revendications pour les Etats contractants suivants : AT, ES 

1. ProcedS pour la fabrication de polymeres Slectroconducteurs caractt§ris<§ en ce que Ton polymerise 
electrochimiquement, par oxydation anodique au sein d'un solvant polaire et en presence d'un 
Electrolyte approprie, un monomere choisi parmi les heterocycles aromatiques a cinq chalhons 
substitues, uniquement en position 3 par rapport a l'h<§t<§roatome. par un substituant de type <§ther lie a 
I'heterocycle par un radical alkylene comprenant au moins deux atomes de carbone & une temperature 
comprise entre 0 et 40 *C et k la pression atmospherique. 

2. Procede selon la revendication 1, caract6ris<§ en ce que Ton utilise des monomeres h<§terocycliques 
aromatiques represents par la formule generate 

<CH 2 ) m {0-(CH 2 ) 2 } n 0-(CH 2 ) p -CH 3 



(I) 

dans laqueile : 

X represente un atome ou groupement choisi parmi les atomes de soufre et d'oxygfcne et le 
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groupe -NH; 

m represente un nombre entier egal ou superieur a 2 ; 
n represente un nombre entier tel que 0 £ n & 7 ; 
p represente un nombre entier tel que 0 ;£ p £ 2 ; 
la somme de n et de p etant au moins egaie a 1. 

3. Procdde* selon la revendication 1 ou 2, caracteVise en ce que le monomere h&eVocyclique aromatique 
utilise est le thiophene substitue en position 3. 

4. Proc^de" seion la revendication 3, caracteVise* en ce que Ton utilise des monomeres rSpondant a la 
formule generaie : 



v -*i W *-o-\-w2;p« — ^"3 

(ID 



dans laquelle : 

m' represente les nombres 2 ou 3 et 
p '■ represente les nombres 0 ou 1 . 

5. ProcSde* selon Tune quelconque des revendications 1 k 4, caracte>ise* en ce que le monomere 
h&eVocyclique aromatique utilise est le (dioxa-3\6'-heptyl)-3-thiophene. 

6. Procede* pour la fabrication de monomeres de formule generaie : 

(CH 2 ) m »- 0 - (CH 2 ) 2 - 0- (CH 2 ) p t — CH 3 



(ID 

dans laquelle : 

m* represente les nombres 2 ou 3 et 

p' represente les nombres 0 ou 1 , 
caracterise en ce qu'on fait reagir des (thienyl-3)-2'-ethanol ou -3'-propanol-1 avec un halogenure 
d'oxyalkyle approprie a une temperature comprise entre 5 et 50 *C et a une pression comprise entre 1 
et 4 bars. 

7. Dispositifs eMectroconducteurs contenant un polymere selon Tune quelconque des revendications 1 a 5. 

8. Dispositifs electrochimiques de stockage d'Snergte dont les anodes (respectivement les cathodes) sont 
constitutes d f 4lectrodes revetues de films de polymeres selon I'une quelconque des revendications 1 a 
5 dopes par des anions (respectivement des cations). 

9. Dispositifs tlectrochromiques dont les anodes (respectivement les cathodes) sont revetues de films de 
polymeres selon Tune quelconque des revendications 1 a 5. 

10. Dispositifs d'absorption des rayonnements infrarouge proche et a haute frequence & base de polyme- 
res selon Tune quelconque des revendications 1 a 5. 

Claims 

Claims for the following Contracting States : BE, CH, DE, FR, GB, IT, LI, NL, SE 

1. Electrically conductive polymers containing repeat units derived from 5-membered aromatic 
heterocyclic monomers substituted, solely in the 3 position relative to the heteroatom, with an ether- 
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type substituent linked to the heterocyclic ring by an alkylene radical containing at least two carbon 
atoms. 

Conductive polymers according to Claim 1, characterised in that they are derived from aromatic 
heterocyclic monomers denoted by the general formula: 



in which: 

X denotes an atom or group chosen from sulphur and oxygen atoms and the -NH group. 

m denotes an integer equal to or greater than 2, 

n denotes an integer such that 0 £ n £ 7. 

p denotes an integer such that 0 3 p £ 2, 

the sum of n and of p being at least equal to 1 . 

3. Conductive polymers according to Claim 1 or 2, characterised in that the aromatic heterocyclic 
monomer from which they are derived is thiophene substituted in the 3 position. 

4. Conductive polymers according to one of Claims 1 to 3, characterised in that the aromatic heterocyclic 
monomer from which they are derived is 3-(3\6'-dioxaheptyl)thiophene. 

5. Process for the manufacture of electrically conductive polymers, characterised in that a monomer 
chosen from five-membered aromatic heterocyclic compounds substituted, solely in the 3 position 
relative to the heteroatom, by an ether-type substituent linked to the heterocyclic ring by an alkylene 
radical containing at least two carbon atoms is polymerised electrochemicaily by anodic oxidation in a 
polar solvent and in the presence of a suitable electrolyte. 

6. Process according to Claim 5. characterised in that the monomer is 3-(3\6'-dioxaheptyI)thiophene. . 

7. Electrically conductive devices containing a polymer according to any one of Claims 1 to 4. 

8. ElectrochemicaJ energy storage devices whose anodes (or cathodes) consist of electrodes coated with 
films of polymers according to any one of Claims 1 to 4, doped with anions (or cations). 

9. Electrochromic devices whose anodes (or cathodes) are coated with polymer films according to any 
one of Claims 1 to 4. 

10. Devices for the absorption of near infrared and high frequency radiations, based on polymers according 
to any one of Claims 1 to 4. 

11. Monomers capable of being employed to obtain conductive polymers according to Claim 3, charac- 
terised in that they correspond to the general formula: 




(i) 




in which: 

m' denotes the numbers 2 or 3, and 
p* denotes the numbers 0 or 1. 
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12. Process for the manufacture of monomers according to Claim 11, characterised in that 2 f -(3-thienyl)- 
ethanol or the corresponding 3*-substituted 1-propanol is reacted with an appropriate oxyalkyl halide. 

Claims for the following Contracting States : AT, ES 

1. Process for the manufacture of electrically conductive polymers, characterised in that a monomer 
chosen from five-membered aromatic heterocyclic compounds substituted, solely in the 3 position 
relative to the heteroatom, by an ether-type substituent linked to the heterocyclic ring by an alkylene 
radical containing at least two carbon atoms, is polymerised electrochemical ly by anodic oxidation in a 
polar solvent and in the presence of a suitable electrolyte at a temperature of between 0 and 40* C and 
atmospheric pressure. 

2. Process according to Claim 1, characterised in that aromatic heterocyclic monomers denoted by the 
general formula: 



are used, in which: 

X denotes an atom or group chosen from sulphur and oxygen atoms and the -NH group, 

m denotes an integer equal to or greater than 2, 

n denotes an integer such that 0Sn^7, 

p denotes an integer such that 0 £ p < 2, 

the sum of n and of p being at least equal to 1 . 

3. Process according to Claim 1 or 2. characterised in that the aromatic heterocyclic monomer used is 
thiophene substituted in the 3 position. 

4. Process according to Claim 3, characterised in that the monomers used correspond to the general 
formula: 



in which: 

m* denotes the numbers 2 or 3 and 
p 1 denotes the numbers 0 or 1 . 

5. Process according to any one of Claims 1 to 4, characterised in that the aromatic heterocyclic 
monomer employed is S-^'.^-dioxaheptyOthiophene. 

6. Process for the manufacture of monomers of general formula: 




(I) 



X 




(II) 




(II) 



s 



in which: 

m' denotes the numbers 2 or 3 and 
p' denotes the numbers 0 or 1 , 
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characterised in that 2 , -(3-thienyl)ethanol or the corresponding ^-substituted 1-propanol is reacted with 
an appropriate oxyalkyl halide at a temperature of between 5 and 50* C and at a pressure of between 1 
and 4 bars. 

7. Electrically conductive devices containing a polymer according to any one of Claims 1 to 5. 

8. Electrochemical energy storage devices whose anodes (or cathodes) consist of electrodes coated with 
films of polymers according to any one of Claims 1 to 5, doped with anions (or cations). 

9. Electrochromic devices whose anodes (or cathodes) are coated with polymer films according to any 
one of Claims 1 to 5. 

10. Devices for the absorption of near infrared and high frequency radiations, based on polymers according 
to any one of Claims 1 to 5. 

Patentanspriiche 

Patentanspriiche fur folgende Vertragsstaaten : BE, CH, DE, FR, GB, IT, LI, NL, SE 

1- Elektrizitatsleitfahige Polymery die wiederkehrende Einheiten enthalten, abgeleitet von aromatischen, 
heterozyklischen Monomeren mit 5 Kettengliedern, die nur in der 3-Position beziiglich des Heteroatoms 
durch einen Substituenten vom Ether-Typ substituiert sind, der mit der heterozyklischen Verbindung 
durch einen Alkylenrest mit wenigstens 2 Kohlenstoffatomen verbunden ist. 

2. Leitfahige Polymere nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. dafl sie von aromatischen, heterozykli- 
schen Monomeren, dargesteilt durch die folgende allgemeine Formel, abgeleitet sind: 



I ^<^2)fliTO-(CH 2 )^ n O.(CH2)p-CH3 



(I) 



in der: 

X ein Atom oder eine Gruppierung, ausgewahlt unter den Schwefel- und Sauerstoffatomen und der 
Gruppe -NH darstellt; 

m eine ganze Zahl gleich oder grofler als 2 darstellt; 

n eine ganze Zahl wie 0 £ n S 7 darstellt; 

p eine ganze Zahl wie 0 £ p £ 2 darstellt; 

wobei die Summe von n und p wenigstens gleich 1 ist. 

3. Leitfahige Polymere nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, da£ das aromatische heterozyk- 
lische Monomer, von dem sie abgeleitet sind, das in der 3-Position substituierte Thiophen ist. 

4. Leitfahige Polymere nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet daB das aromatische. 
heterozyklische Monomer, von dem sie abgeleitet sind, das (Dioxa-3\6'-heptyl)-3-thiophen ist 

5. Verfahren zur Herstellung von elektrizrtatsleitfahigen Polymeren, dadurch gekennzeichnet. da/i man 
elektrochemisch durch anodische Oxidation in einem polaren Losungsmrtte! und in Anwesenheit eines 
geeigneten Elektrolyten, ein Monomer polymerisiert das ausgewahlt ist unter den aromatischen 
heterozyklischen Verbindungen mit 5 Kettengliedern . die nur in der 3-Position bezuglich des Heterc- 
atoms durch einen Substituenten vom Ether-Typ substituiert sind, der mit der heterozyklischen 
Verbindung durch einen Alkylenrest mit wenigstens 2 Kohlenstoffatomen verbunden ist 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gek nnzeichnet, da/J das Monomer das (Dioxa-3'-6'-heDtvl>-3- 
thiophen ist. 

7. Elektrizitatsleitfahige Vorrichtungen. die ein Polymer gemafl einem der Anspruche 1 bis 4 enthalten. 
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8. Eiektrochemische Vorrichtungen zum Speichern von Energie, bei denen die Anoden (bzw. die Katho- 
den) aus Elektroden gebildet sind, die mit Filmen aus Polymeren gemafl einem der Anspruche 1 bis 4, 
dotiert durch Anionen (bzw. Kationen), uberzogen sind. 

9. Elektrochrome Vorrichtungen, deren Anoden (bzw. Kathoden) mit Filmen aus Polymeren gemafl einem 
der Anspruche 1 bis 4 Uberzogen sind. 

10. Vorrichtungen zur Absorption von nahen Infrarot- und Hochfrequenz-Strahlungen auf der Basis von 
Polymeren nach einem der Anspruche 1 bis 4. 

11. Monomere, die zum Erhalt von leitfahigen Polymeren nach Anspruch 3 verwendet werden konnen, 
dadurch gekennzeichnet, dafi sie der allgemeinen Formel: 



(II) 

entsprechen, in der 

m* die Zahlen 2 oder 3 darstellt und 

p' die Zahlen 0 Oder 1 darstellt. 

12. Verfahren zur Herstellung von Monomeren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dajS man 
(Thienyl-3)-2 # -ethanol Oder -3'-propanol-1 mit einem geeigneten Oxyalkylhalogenid reagieren laflt. 

Patentanspriiche fur folgende Vertragsstaaten : AT, ES 

1- Verfahren zur Herstellung von elektrizitatsleitfahigen Polymeren, dadurch gekennzeichnet. dafl man 
elektrochemisch durch anodische Oxidation in einem polaren Losungsmittel und in Anwesenheit eines 
geeigneten Elektrolyten, ein Monomer, das ausgewahlt ist unter den aromatischen heterozyklischen 
Verbindungen mit 5 Kettengliedern, die nur in der 3-Position bezuglich des Heteroatoms durch einen 
Substituenten vom Ether-Typ substituiert sind, der mit der heterozyklischen Verbindung durch einen 
Alkylenrest mit wenigstens 2 Kohlenstoffatomen verbunden ist, bei einer Temperatur zwischen 0 und 
40 * C und bei atmospharischem Druck polymerisiert. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, datf man aromatische, heterozyklische Monomere 
verwendet, die durch die allgemeine Formel: 




(CH 2 ) m f 0-(CH 2 )^ n ^( c «2)p-^3 

(I) 



dargestellt sind. in der 

X ein Atom oder eine Gruppierung, ausgewahlt unter den Schwefel- und Sauerstoffatomen und der 
Gruppe -NH darstellt; 

m eine ganze Zahl gleich oder grofler als 2 darstellt; 

n eine ganze Zahl wie 0 £ n £ 7 darstellt; 

p eine ganze Zahl wie 0 £ p ^ 2 darstellt; 

wobei die Summe von n und p wenigstens gleich 1 ist. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet daiJ das verwendete aromatisch , 
heterozyklische Monomer das in der 3-Position substituierte Thiophen ist 
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4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet daB man Monomere verwendet. die der allgemei- 
nen Formel: 



entsprechen, in der 

m' die Zahlen 2 Oder 3 darstellt und 

p 1 die Zahlen 0 oder 1 darstellt. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet. daB das verwendete aromati- 
sche, heterozyklische Monomer das (Dioxa-S'.e'-heptylJ-S-thiophen ist. 

6. Verfahren zur Hersteilung von Monomeren der allgemeinen Formel: 



in der 

m f die Zahlen 2 oder 3 darstellt und 
p' die Zahlen 0 oder 1 darstellt, 

dadurch gekennzeichnet. dafl man (Thienyl-3)-2'ethanol oder -3*-propanol-1 mit einem geeigneten 
Oxyalkylhalogenid bei einer Temperatur zwischen 5 und 50 *C bei einem Druck zwischen 1 und 4 bar 
reagieren laflt. 

7. Elektrizitatsleitfahige Vorrichtungen, die ein Polymer gemafl einem der Anspruche 1 bis 5 enthalten. 

8. Elektrochemische Vorrichtungen zum Speichem von Energie, bei denen die Anoden (bzw. die Katho- 
den) aus Elektroden gebildet sind, die mit Fiimen aus Poiymeren gemafl einem der Anspruche 1 bis 5 f 
dotiert durch die Anionen (bzw. Kationen), uberzogen sind. 

9. Elektrochemische Vorrichtungen, deren Anoden (bzw. Kathoden) mit Rlmen aus Poiymeren gemaB 
einem der Anspruche 1 bis 5 uberzogen sind. 

10. Vorrichtungen zur Absorption von nahen Infrarot- und Hochfrequenz-Strahlungen auf der Basis von 
Poiymeren nach einem der Anspruche 1 bis 5. 




(in 




s 



(II) 
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